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(54) Procede et bain de depdt electrolytique de polypyrrole sur une surface de metal oxydable par 
electropolymerisation. 



@ L'invention a pour objet un procede de depot d'un revetement ^mince adherent de polypyrrole sur la 
surface d'une piece en metal oxydable, par electropolymerisation jjjd'une solution electrolytique aqueuse 
ou hydroalcoolique de pyrrole et/ou d'un ou plusieurs pyrroles substitues, ou I'anode du dispositif 
d'eiectropolymerisation est constitute de ladite piece en metal oxydable, caracterise en ce que ladite 
solution contient des ions choisis parmi les ions de formule : 




coo- 



XH 



(I) 



dans laquelle 

X est choisi parmi 0 et S, NH, 
■ R 1( R 2 , R3 et R4 sont choisis independamment Tun de I'autre parmi -H, -CI, -Br, -F, -I, -OH, -SH, -NH 2 , 
-CHO, -COOH, -SO3H et leurs derives, des groupes aryle, alkyle en C, a C 20 , aralkyle et aikyl aryle, ces 
groupes pouvant etre substitues par un ou plusieurs groupes choisis parmi -OH, -SH, -NH 2 , -CHO, 
PJ -COOH, =0, -CONH2, -N(X,X\X") 1 , epoxy ou alcoxy en C r C Q ou pouvant former entre eux une 
structure cyclique. 
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m 
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La presente invention concerne un precede de depdt d'un revdtement adherent de polypyrrole sur la sur- 
face d'une piece en metal oxydable, notamment a base de fer, de zinc, de cuivre, de nickel, d'aluminium ou 
de leurs alliages, parelectropolymerisatton d'une solution electrolytique aqueuse ou hydroalcoolique de pyrro- 
le et/ou d'un ou plusieurs pyrroles substitues, ou I'anode du dispositif d'eiectropolymerisation est constitute 
5 de ladite piece en metal oxydable. 

La presente invention vise a fournir un revdtement adherent et conducteur destine a la protection primaire 
de pieces metalliques contre la corrosion, au renforcement de I'accrochage de couches de peinture ou de coile 
a la surface de ces pieces metalliques et egalement a la production de tdles sandwich et d'acier pour embal- 
lage. La presente invention vise aussi a faciliter les operations d'assemblage de telies pieces revetues, en par- 
10 ticuiier par soudure electrique, puisque le revStement est conducteur electrique. 

Dans la presente demande, on emploie conventionnellementl'expression "polypyrrole" pour designer aus- 
si bien un polymere de pyrrole qu'un polymere d'un derive de pyrrole ou un copolymere comprenant du pyrrole. 

On emploie egalement ('expression "electropolym^risation du pyrrole ou des pyrroles substitues" pour de- 
signer une oxydation par electrolyse de monomere dissous dans une solution electrolytique suivie d'une po- 
15 lymerisation anodique du monomere oxyde avec les anions de Telectrolyte dissous; le polymere ainsi obtenu 
est egalement oxyde et dope par les anions de I'electrolyte et done conducteur electrique; la surface de I'anode 
ainsi revenue par ce polymere reste done conductrice, ce qui permet la poursuite de f'oxydation a I'interface 
anode-eiectroiyte et le depdt de couches d'epaisseur contrdlable. 

On sait deposer selon un proc6de du type pr6cite un revdtement adherent et homogene de polypyrrole 
20 sur une piece en metal peu oxydable, soit en metal noble comme par exemple Tor et le platine, soit en acier 
inoxydable. 

De tels depdts ne sont pas possibles sur des pieces en metal plus oxydable, par exemple le fer, racier, le 
zinc, !e cuivre, le nickel ou i'aluminium, parce que ladite piece metallique qui sert d'anode se dissout dans la 
solution electrolytique aqueuse ou hydroalcoolique; ce phenomene de dissolution anodique crottgtneralement 

25 lorsque la temperature de la solution augmente. 

De tels depdts ont toutefois ete realises sur un substrat a base de fer ou d'aluminium en utilisant un bain 
electrolytique aqueux contenant des nitrates ou des oxalates selon BECK et MICHAELIS, Journal of Coating 
Technology; vol. 64, n° 808, pp. 59-67 (1992); dans le cas des oxalates, les depdts obtenus peuvent etre par- 
ticulierement adherents et homogenes. 

30 Selon ce document, I'adherence et Phomogeneite du depdt obtenu dependent des conditions de realisation 

du depdt. 

En particulier, cette adherence augmente avec la temperature de la solution d'eiectropolymerisation; mais 
comme Taugmentation de la temperature entrame aussi celie de !a dissolution du substrat aux depens de la 
reaction d'eiectropolymerisation du pyrrole, on reste limite en adherence. 
35 En particulier egalement, cette adherence augmente lorsque les concentrations en pyrrole ou en oxalates 

diminuent; mais il est connu que la diminution de ces concentrations entrafne celle du rendement electrique 
de ('operation de depdt; On risque alors, a vouloir augmenter I'adherence, d'aboutir a des conditions electriques 
de depdt incompatibles avec une application industrielle. 

Par ailleurs, de tels bains ne permettent pas des intensites d 'electrolyse elevees, e'est-a-dire des vitesses 
40 de depdt elevees, tout en conservant les proprietes d'adherence et d'homog6n6ite du depdt. 

En outre, dans les conditions de depot les plus favorables a I'adherence, en particulier acides, il peut etre 
necessaire d'effectuer un traitement prealable de passivation de la piece metallique a revStir, par exemple par 
depot d'oxyde de manganese, afin d'eviter une phase de dissolution du substrat au debut de la polarisation 
de Panode. 

45 Enfin, de tels depdts presentent I'inconvenient d'etre peu conducteurs, ce qui peut etre genant lorsque 

fon souhaite assembler par soudure electrique des pieces metalliques revetues de tels depdts, ou lorsque 
I'on souhaite effectuer d'autres depdts, en particulier electrolytiques, sur ce meme type de pieces, 

L'invention a done pour but de permettre un depot adherent, homogene et conducteur de polypyrrole sur 
une piece en metal oxydable, non seulement a base de fer, mais aussi notamment en zinc, cuivre, nickel, alu- 

50 minium ou leurs all tages, d'eviter un pretraitement a ladite piece, d'ameiiorer fortement la vitesse du depdt y 
compris dans des procedes de depot electrolytique en continu, notamment lorsque la piece metallique est une 
tdle def ilant a grande vitesse. 

A cet effet, la presente invention a pour objet un procede de depdt d'un revetement homogene et tres adhe- 
rent de polypyrrole sur la surface d'une piece en metal oxydable, notamment a base de fer, de zinc, de cuivre, 

55 de nickel ou d'aluminium etde leurs alliages, par elect ropolymerisation d'un bain electrolytique aqueux ou hy- 
droalcoolique contenant du pyrrole et/ou un ou plusieurs pyrroles substitues en solution, ou Panode du dispo- 
sitif d'eiectropolymerisation est constituee de ladite piece en metal oxydable, caracterise en ce que ladite so- 
lution contient des ions choisis parmi les tons de formule : 
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(I) 



10 

dans laquelle : 

X est choisi parmi 0, S et NH, 

Ri, R2. R 3 et R 4 sont choisis independamment Tun de I'autre parmi-H, -CI, -Br, -F, -I, -OH -SH, ~NH 2 , -CHO, 

-COOH, -S0 3 H et leurs derives, des groupes aryle, alkyle en a C 20 , araikyle et alkylaryle, ces groupes pou- 
15 vant etre substitues par un ou plusieurs groupes choisis parmi -OH, -SH, -NH 2 , -CHO, -COOH, =0, -CONH 2 , 

-N(X,X',X")\ SO3H, epoxy ou aicoxy en C r C Ql ou pouvant former entre eux une structure cyclique. 

[.'utilisation d'ions de formule l v tels que des tons salicylates, dans le bain electrolytique aqueux permet, 

de maniere surprenante, a la fois de ralentir fortement I'oxydation du metal en surface de la piece en metal 

oxydable et de conferer a ladite surface des proprietes electrocatalytiques proches de celle d'une surface de 
20 platine vis-a-vis de la reaction d'electropolymerisation du pyrrole. 

Les ions de formule I peuvent Stre associes en solution a. des cations metalliques (notamment de metaux 

alcalins) ou d'ammonium NT(R) 4 (ou R est un groupe alkyle ou araikyle) solubles dans le bain electrolytique. 
Les ions de formule I peuvent etre avantageusement choisis de telle sorte qu'ils ameiiorent le contact entre 

le bain electrolytique et la piece metallique a revStir et/ou la solubiltte des monomeres de pyrrole et/ou d'un 
25 ou plusieurs pyrroles substitues. Cette selection avantageuse permet d'elargir la gamme des polymeres de 

pyrrole ou de derives du pyrrole deposes par le procede selon Tinvention en fonction des proprietes requises 

du revdtement. 

Les composes pyrroliques polymerisables utilises comme produits de depart sont bien entendu des 
composes pyrroliques non substitues en position alpha. 
30 Les composes pyrroliques peuvent elre notamment choisis parmi les composes de formule It : 



35 




(II) 



40 ■ 

dans laquelle R 6 et R 7 sont choisis independamment Tun de Tautre parmi -H, -CI, -Br, -F, -I, -OH, -SH, -NH 2 , 
-CHO, -COOH et leurs derives, 

ou dans laquelle R 6 et R 7 repondent respectivement a la formule X 6 -R' 6 , X 7 -R' 7 ou X 6 , X 7 sont choisis indepen- 
damment Tun de I'autre parmi 0, S, NH, 
45 et/ou dans laquelle R 5 , R 6 ou R' 6 et R 7 ou R' 7 repr6sentent independamment un atome d'hydrogene, un groupe 
aryle, un groupe alkyle ou un groupe araikyle, 

cesgroupes pouvant etre substitues parun ou plusieurs groupes choisis parmi -OH, -SH, -NH 2 , -CHO, -COOH, 
=0, -CONH2, N(X,X',X") + , -SO3H, epoxy ou aicoxy en C r C 6 et leurs derives, 

les groupes R 6 ou R' 6 d'une part et R 7 ou R' 7 d'autre part pouvant former entre eux une structure cyclique, 
50 ou parmi les oligomeres inferieurs d'un monomere de formule II, comportantjusqu'a quatre motifs derives dudit 
monomere, 

ou parmi les composes rassemblant plusieurs motifs de formule II, qui peuvent £tre differents Tun de I'autre 
ou au moins une des liaisons C-C de chaque cycle pyrrolique de chaque motif de formule II est aussi une des 
liaisons C-C d'un autre cycle pyrrolique d'un autre motif de formule II, comme par exemple represente ci-des- 
55 sous: 



3 



EP 0 659 794 A1 



5 




Les derives de pyrrole utilises comme produits de depart sont connus ou peuvent etre prepares selon les 
methodes connues; voir par exemple les brevets et demandes de brevet US 4 567 250, US 4 697 000, EP- 
257 573, EP-229 992 et EP-315 559. Les oligomeres inferieurs du pyrrole et de derives de pyrrole peuvent 
etre obtenus par exemple selon les methodes decrites par KAUFFMAN et LEXY, Chem. Ber. 114, 3674-3683 

15 (1981) et par LINDENBERGER et al. f Synthetic Metals, 18, 37-41 (1987). 

Par le choix de produits pyrroliques de depart convenablement substitues, il est possible de diminuer la 
porosite du depdt par reticulation des chaines de polypyrrole, de faciliter I'accrochage ulterieur de colle ou de 
peinture, ou d'ameliorer les qualites protectrices du reveHement obtenu. On peut choisir par exemple les subs- 
tituants en fonction de leur contribution a rimpermeabilite aux gaz de la couche polymere formee; voir par 

20 exemple VAN KREVELEN, Properties of Polymers, Correlations with Chemical Structure, Elsevier Publishers 
Company (1972), chapitre 18. II est egalement evident pour les specialistes que par le choix convenable d'un 
ou plusieurs substituants sur le produit de depart, il sera possible d'obtenir une couche polymere contenant 
des groupements reactifs capables de favoriser, par reaction chimique (etablissement de liaisons covalentes), 
i'accrochage d'une couche de peinture ou d'une colle ult^rieurement appliquee, 

25 Les produits de depart derives du pyrrole contenant des substituants a groupements polaires (par exemple 

-OH, y compris -COOH) permettent de renforcer les propriet6s d*adherence du polymere forme sur le substrat 
metallique. On sait que les colles pour metaux contiennent pratiquement toutes de tels groupements polaires, 
Les produits de depart contenant des groupements substituants reactifs (-OH, C0 2 H, -NH 2 , double liaison 
ethylenique, ou groupement epoxy terminal) peuvent servir a la reticulation ulterieure de la couche polymere, 

30 ou a raccrochage ulterieur d'une autre couche (colle, peinture par exemple), selon des methodes qui sont 
connues en soi : par exemple reaction des groupement -OH avec des diisocyanates, reaction des groupements 
epoxy avec des diamines, formation de liaisons amide, reaction de deux doubles liaisons -CH=CH 2 pour former 
un pont de reticulation du type -CH 2 -CH=CH-CH 2 - t etc... Enf in, le choix des substituants des derives de depart 
contenant des groupements substituants favorisant rimpermeabilite aux gaz et en particulier a I'oxygene (voir 

35 VAN KREVELEN article cite ci-dessus) permet d'obtenir des couches poiymeres dont les proprietes protectri- 
ces centre la corrosion par oxydation du substrat metallique sont renforcees. 

Comme indique ci-dessus, les groupes alkyle ou aryle substitues ou insatures et les groupes alkyle insa- 
tures peuvent notamment faciliter Paccrochage ulterieur de peinture ou de colle, ou permettre une reticulation. 
Le bain d'electropolymerisation peut notamment contenir, en plus d'un compose pyrrolique polymerisable, 

40 des composes pyrroliques convenablement substitues en position alpha, qui bloqueront i'ailongement des 
chaines de poiymeres, mais qui seront capables d'interreagir pour former des liaisons de reticulation. Par 
exemple, le bain peut contenir au moins un compose de formuie III : 



45 



50 




(III) 



et au moins un compose de formule IV : 

55 
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10 dans lesquelies Y^ et Y 2 sont des groupes fonctionnels capables d'interreagir pour former une liaison covalente 
entre un motif derive d'un monomere de formule HI et un motif derive d'un monomere de formuie IV. Le subs- 
tituant Yj peut representer par exemple -(Z) m -C0 2 H et Y 2 peut representor -(Z') n -NH 2f Z et Z representant in- 
dependamment un groupement alkylene, et m et n represented independamment des nombres egaux a zero 
ou 1 . Le cas echeant, on peut done effectuer en outre un traitement permettant de reticuler le revetement, par 

15 exemple par reaction des groupements Y^ et Y 2 , comme indique ci-dessus. On peut en particulier effectuer 
le traitement de reticulation par chauffage a une temperature suffisante pour etablir des liaisons amides par 
reaction des groupements carboxylique et amine. On peut operer notamment a une temperature de I'ordre de 
150 a 180° C, en ('absence de catalyseur, ou a une temperature inferieure en presence d'un catalyseur. 
Pourl'operation d'electropolymerisation proprementdite, on peutameliorerle rendementelectrique d'elec- 

20 tropolymerisation en augmentant la concentration en solution dans le bain electrolytique des ions de formule 
I et/ou des composes de formule II. Par ailleurs, la presence des ions de formule I permet d'augmenter la 
concentration des composes de formule II. 

La concentration en solution des ions de formule I est avantageusement superieure a 0,1 mole/ 1 it re et de 
preference superieure ou egale a 0,5 mole/litre, 

25 La concentration en solution des composes de formule II est avantageusement superieure a 0,1 mole/litre 

et de preference superieure a 0,4 mole/litre. 

Les limites superieures de concentration des composes de formules I et II correspondent aux limites de 
solubilite des deux composes. 

En general, plus les concentrations en composes de formules I et H sont elevees, meilleurs sont les condi- 

30 tions de depot. 

A titre indicatif, pour une solution aqueuse contenant a la fois du pyrrole et du salicylate de sodium, les 
limites de solubilite sont approximativement: 





Temperature ambi-ante 


50° C 


pyrrole 

salicylate de sodium 


2,5 moles/I 
4 moles/1 


4 moles/I 
4 moles/L 



Le pH du bain electrolytique est compris entre 3 et 10 et de preference compris entre 4 et 6. 

En raison de la reduction de I'eau a la cathode, le pH de la solution augmente pendant relectropdlymeri- 
sation; il peut done etre necessaire de compenser cette augmentation par addition d'acide, comme par exem- 
ple de I'acide salicylique, pour maintenir le pH a la vaieur souhaitee. II est egalement important de maintenir 
dans le bain electrolytique les concentrations dans la solution en monomere pyrrolique et en electrolyte, ici 
notamment les ions de formule I, aux valeurs souhaitees pour eviter toute perturbation dans le depot du reve- 
tement. 

On peut avantageusement augmenter I'adherence du depdt en elevant la temperature du bain, tout en 
conservant le benefice d'un fort ralentissement de Toxydation du metal en surface de la piece en metal oxy- 
dable; neanmoins f pour limiter I'evaporation du pyrrole, on evite de trop elever la temperature du bain. 

On opere generalement a une temperature du bain electrolytique aqueux ou hydroalcoolique comprise en- 
tre 10° Cet60° C. 

Avec une solution electrolytique aqueuse ou hydroalcoolique telle que decrite ci-dessus, il est possible 
de realiser le depdt par electropolymerisation dans les conditions electriques suivantes : 

- la densite du courant d'^lectropolymerisation peut St.re ajustee en fonction de la vitesse de depot sou- 
haitee, a des valeurs superieures ou egales a 0,4 A/dm 2 et de preference superieures a 10 A/dm 2 . 

On arr§te la reaction d'electropolymerisation lorsque la couche deposee atteint I'epaisseur desiree, ge- 
neralement comprise entre 0,2 et 40 micrometres environ. L'epaisseur de revetement est fonction du temps 
d'eiectropolymerisation. Comme le revetement est conducteuret que sa surface ne se passive pas, il est ainsi 
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possible de realiserdes revetements epais. 

Les conditions de depot ci-dessus sont particulierement avantageuses en termes : 

- d'absence de pretraitement de passivation de la piece a revetir; 

- de vitesse elevee du depot qui peut atteindre 1 micrometre en moins de 5 secondes au lieu de au moins 
5 1 minute si la solution ne contient pas d'ions de formule I; 

- de rendement electrique d'electro-polymerisation; 

- d'absence de risque de toxicite du fait de I'utilisation d'un solvant aqueux ou hydroalcoolique et de Tab- 
sence de pretraitement de la piece a revetir. 

Le procede selon ('invention permet notamment d'effectuer des depots sur des pieces en mouvement dans 
10 la solution electrolytique a une vitesse supe>ieure a 10 m/minute et permet done d'effectuer des depdts en 
continu sur ces t6les defilantes. 

Le revetement obtenu presente une tres bonne adherence a la surface de la piece metallique, une grande 
homogeneite et une bonne aptitude a I'electrophorese qui resulte du maintien de cette bonne adherence du 
revetement meme sous polarisation cathodique. 
15 Le revetement polypyrrolique ainsi obtenu est a I'etat dope et conducteur ; la conductivity du film de re- 

vetement atteint des valeurs comparables a celle d'un film depose sur du platine dans un bain electrolytique 
aqueux ou hydroalcoolique. 

Une piece metallique ainsi revenue ou une tdle sandwich comportant une tdle ainsi rev&ue recouverte 
d'une seconde tdle peuvent §tre facilement assemblies par soudage electrique par des moyens convention- 
20 nets et selon une preparation classique des toles sans enlevement du revetement a I'endroit de la soudure ; 
on peut egalement soumettre une piece metallique ainsi revetue a d'autres traitements ulteYieurs de depot, 
notamment electrolytiques. 

Pour rendre le revetement moins conducteur si besoin etait pour d'autres utilisations, on peut effectuer 
soit une suroxydation anodique soit un dedopage cathodique selon les rnethodes cdnnues. 
25 Le procede selon I'invention estutilisable pour la realisation de revetements primaires, notamment de pro- 

tection contre la corrosion de la surface de pieces metalltques oxydables ou d'accrochage de couches en ma- 
teriau polymere, par exemple de code ou de peinture, a la surface de ce meme type de pieces. 

Bien entendu, la piece a revdtir peut etre en materiau quelconque prealablement revenue d'un metal oxy- 
dable, comme du zinc, du cuivre, du nickel, de faluminium ou leurs alliages. 
30 Les exemples suivants illustrent le procede suivant rinvention, sans toutefois la [imiter. Dans ces exem- 

ples, les essais ont ete realises en bains cou verts pour eviter ou I imiter I'evaporation du pyrrole ou de ses de- 
rives. 

EXEMPLE 1 

35 - ■ T. 

On prepare un bain electrolytique aqueux constitue de 6,4 g de salicylate de sodium et de 1 ,35 g de pyrrole 
dans 40 cm 3 d'eau distillee; on ajoute de i'acide salicylique pour amener le pH de la solution a environ 5. 

Une plaque metallique de zinc, deferou de cuivre, prealablement degraissee, esttrempee dans la solution. 

On realise alors le depdt de polypyrrole par electropolymerisation sur cette plaque qui sertd'anode en fai- 
40 sant passer entre les electrodes un courant d'environ 0,5 A/dm 2 pendant environ 20 secondes. Pendant la du- 
ree du dep6t, la mesure de ia difference de potentiei entre Tanode et une electrode de reference au calomel 
sature donne une valeur a peu pres constante de 0,8 V. 

Le film ainsi obtenu est tres adherent a la plaque metallique : un test d'adherence effectue selon la norme 
AFNOR NFT 30038 donne un resultat d'adherence de 100 %, e'est-a-dire que le taux d'arrachement du film 
45 par le papier adhesif est nul. 

Le f ilm est ensuite rince a I'eau distillee et a I'ethanol, seche sous vide, puis stocks sous argon. 

L'analyse des spectres XPS, infra-rouge et Raman de ce film indique que ce film possede une structure 
identique a celle d'un film de polypyrrole classique. 

La conductivite du film depose est d'environ 6 S/cm (mesure effectuee par la methode des quatre pointes). 
so Lorsque, dans les memes conditions, le temps de passage du courant entre les electrodes est del minute 

au lieu de 20 secondes, I'epaisseur du depat obtenu atteint 1 micrometre. La vitesse de d6p6t est ici de I'ordre 
de 0,016 micrometre par seconde. 

EXEMPLE 2 

55 

On prepare le meme bain electrolytique aqueux que dans I'exemple 1. 

Une piece en acier zingue par exemple galvanise, electrozingue ou zingue sous vide, prealablement de- 
graissee a Tacetone, est trempee dans la solution. 
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On opere suivant les memes conditions que precedemment, et en particuiier a la meme vitesse de depdt, 
c'est-a-dire avec la meme densite de courant. 

Le film obtenu presente les m3mes qualites d'adherence et de structure, independammant du type d'acier 
zingue. 

EXEMPLE 3 

On prepare le meme bain electrolytique aqueux que dans Texemple 1. 
Une piece en acier doux, prealablement degraissee a ('acetone, est trempee dans la solution. 
10 On opere suivant les memes conditions que precedemment, et en particuiier a la mdme vitesse de depdt, 

c'est-a-dire avec la m^me densite de courant. 

Le film obtenu presente les m&mes qualites d'adherence et de structure que dans I'exemple 1 . 

EXEMPLE 4 

15 

Le bain electrolytique est constitue de 3,9 grammes de 5-chlorosalicylate de sodium et de 1,35 grammes 
de pyrrole dissous dans 40 cm 3 d'eau distillee. Le pH du bain est ajuste a une valeur proche de 5 par addition 
d'acide 5-chlorosalicylique. 

Une plaque metallique de zinc, prealablement degraissee, est trempee dans le bain. 
20 On realise aiors le depot de polypyrrole par electropolymerisation sur cette plaque qui sert d'anode en fai- 

sant passer entre les electrodes un courant de environ 0,4 A/dm 2 pendant 1 minute. 

Pendant la duree du depdt, la mesure de la difference de potentiel entre Tanode et une electrode de re- 
ference au calomel sature donne une valeur a peu pres constante de 0,8 V. 

Le depot obtenu est tres homogene. 

25 

EXEMPLE 5 

On prepare le m§me bain electrolytique aqueux que dans I'exemple 1. 

Un disqueenzincouen acier 6lectrozingue estmontesurdesmoyensd'entraTnementen rotation etplonge 
30 dans le bain electrolytique. 

Pendant la rotation du disque a une vitesse d'environ 4000 tours par minute, on realise alors le depot d'un 
film de polypyrrole par electropolymerisation sur ce disque qui sert d'anode en faisant passer entre les elec- 
trodes un courant de environ 30 A/dm 2 pendant environ 5 secondes. 

Pendant la duree du dep6t, la mesure de la difference de potentiel entre I'anode et une electrode de re- 
35 ference au calomel sature donne une valeur a peu pres constante de 3,5 V. 
Le depot obtenu est tres homogene. 

Le film ainsi depose est tres adherent a la plaque metaliique : un test d'adherence effectue selon la norme 
AFNOR NFT 30038 donne un resultat d'adherence de 1 00%, c'est-a-dire que le taux d'arrachement du film 
par le papier adhesif est nul. 
40 L'epaisseur du film depose est d'environ 5 micrometres. 

La conductivite du film depose est d'environ 4,8 S/cm (mesure effectuee par la methode des quatre poin- 
tes), soit une valeur tres superieure a cede de films deposes en milieu oxalate selon Tart anterieur. 

EXEMPLE 6 

45 

On prepare I e bain electrolytique aqueux constitue de 12,8 g de salicylate de sodium, 2,7 g de pyrrole dans 
40 cm 3 d'eau distillee. On ajoute de I'acide salicylique pour ramener le pH a environ 5. 

Un disque en zincou en acier electrozingue est monte sur des moyens d'entramement en rotation et plonge 
dans le bain electrolytique. 

50 Pendant la rotation du disque a une vitesse d'environ 4500 tours par minute, on realise alors le dep6t d'un 

film de polypyrrole par electropolymerisation sur ce disque qui sert d'anode en faisant passer entre les elec- 
trodes un courant de environ 100 A/dm 2 pendant environ 1 seconde. 
Pendant le depdt, la temperature du bain est d'environ 42°C. 
L'epaisseur du film depose est d'environ 3 micrometres. 
55 La conductivite du film depose est d'environ 0,65 S/cm (mesure effectuee par la methode des quatre poin- 

tes). 
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EXEMPLE 7 

On prepare le meme bain electrolytique que dans I'exemple 1 mais on ajoute en plus "a" g d'un derive N- 
substitue du pyrrole, choisi parmi !es trois monomeres suivants : 
5 i) 6-<1-pyrrolyi)-n-hexanol 



10 




is "a" = 0,33 g 

ii) acide 6((1 -pyrrolyl)-n-hexanoVque 



20 




25 

"a" = 0,36g 
iii) 3-(1-pyrrolyl)1,2-epoxypropane 



o 



35 




"a" = 0,25 g 

40 Ces monomeres ont ete synthetises par Tune quelconque des methodes suivantes : 

- par la method e classique consistant a traiter le pyrrole par une base tres forte (K; Na) et a faire reagir 
I'anion pyrrolique ainsi forme avec un agent alkylant approprie (G. BIDAN, Tetrahedron Letters, 26 
(1985), 735 ; G. BIDAN et M. GUGLIELMI, Synthetic Metals, 15 (1986), 49) ; 

- par la technique du transfert de phase solide-liquide (W.C. GUIDA et D.J.MATHRE, J. Org. Chem., 45, 
45 (1980) 31 72). 

Les proportions relatives du pyrrole et de derive pyrrolique dans le milieu sont alors dans les rapports mo- 
laires 1:0,1. 

Le pH du bain est ajuste a 5 par ajout d'acide salicylique comme dans I'exemple 1. 
Une plaque metallique defer, d'acier, de zinc ou d'acierzingue, prealablementdegraisse, esttrempee dans 
so la solution. 

On realise alors le depdt de polymere par electropolymerisation sur cette plaque, comme darts I'exemple 
1 et, puisque les potentiels d'oxydation du pyrrole et du derive N-substitue sont tres proches, on mesure une 
difference de potentiel d'environ 0,8 V entre I'anode et une electrode de reference au calomel sature pendant 
le depdt. 

55 La couche de polymere ainsi obtenue se compose a la fois de radicaux ou de chaTnes de pyrrole et de 

radicaux ou de chames de pyrrole N-substitues. 

En choisissant la nature et la concentration de pyrrole N-substitue, on peut avantageusement : 
i) renforcer les proprietes d'adherence du revetement sur le substrat metallique; 
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ii) ameiiorer tes propri6t£s de protection de la couche deposee, apres notamment un traitement de reti- 
culation (par chauffage par exemple); 

iii) favoriser I'accrochage d'une autre couche (colle, peinture). 

Quel que soit le derive N-substitu6 du pyrrole additionne dans le bain electrolytique, ies films deposes 
5 presenters 'une adherence et une homogeneite au moins equivalentes a celles de leurs homologues decrits 
dans I'exemple 1 et qui correspondent a des polypyrroles standards, ne comportant pas de motifs pyrroliques 
N-substitues dans Ies chaines. 

EXEMPLE 8 

10 

On prepare le meme bain electrolytique que dans I'exemple 1 , mais on ajoute en plus 0,25 g de 2-(2-£thy- 
lamino)-N-rn6thylpyrroie et 0,25 g d'acide N-methylpyrrolyl-2-carboxylique, qui sont des produits commer- 
ciaux, 

Les proportions relatives de pyrrole et des derives pyrroliques sont dans Ies rapports 1:0,1:0,1. 

15 

20 J 

2(2-6thylamino)-N-m6thylpyrrole 



25 




30 

acide N-methyl-pyrroiyi-2-carboxylique. 
Le pH du bain est ajust6 a 5 par ajout d'acide salicylique. 

Line plaque m6tallique de fer, d'acier, de zinc ou d'acier zingue, prealablement degraissee, est trempee 
dans la solution. 

35 On procede alors suivant les memes conditions operatoires que dans I'exemple 1 et on mesure egalement 

une difference de potential d'environ 0,8 V entre I'anode et une electrode de reference au calomel sature. 
Du fait que les potentiels d'oxydation des pyrroles substitues sont tres proches de celui du pyrrole simple 

( N + 0,8 V/ECS), les deux comonomeres presents dans ie bain electrolytique participent a la reaction d'eiec- 

tropolymerisation et interviennent en bloquant I'allongement des chaines. 
40 Les films de polymere deposes presentent une adherence et une homogeneity au moins equivalentes a 

celles de leurs homologues decrits dans I'exemple 1. 

Apres s^chage, les films sont chauffes dans un four a 180° C pendant 10 minutes, ce qui a pour effet de 

provoquer une condensation entre les groupes -COOH et-NH 2 et par suite des reticulations interchaines avec 

formation de liaisons amides entre les derives carboxyies et amines. 

45 . 

EXEMPLE 9 

On prepare un bain electrolytique aqueux constituede 70,4 kg de salicylate de sodium et de 7,4 1 de pyrro- 
le dans 220 I d'eau distillee. 
so Le pH du bain est ajuste a 5 par ajout d'acide salicylique. 

L'^lectropolymerisation est r6alis6e dans une cellule a circulation d'eiectrolyte. La plaque metallique a re- 
vetirest une plaque en acier, de surface utile 170 cm 2 , prealablement revetue de 10 urn de zinc. Elle est main- 
tenue fixe alors que Telectrolyte est en circulation. Elle est reliee au pole (+) (anode) d'un gene>ateur permet- 
tant de delivrer de fortes intensites (quelques centaines d'amp^res par decimetre carre). L'autre p6\e du ge- 
55 nerateur est relie a une cathode en zinc. La distance sSparant I'anode de la cathode est de 10 mm. 

DiFfere'ntes modalites de depot sont envisagees, en faisant varier la Vitesse d'ecoulement du fiuide (V) en- 
tre I'anode et la cathode, la densite de courant imposee (J) et le temps d'electrolyse (t) (tableau 1). 
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TABLEAU 1 



5 



N° essai 


V (m/min) 


Jlmposie (A/dm 2 ) 


t(s) 


Epaisseur (jum) 


1 


150 


10 


8 


2 


2 


150 


10 


4 


1 


3 


150 


10 


2 


0,5 


4 


250 


10 


20 


5 


5 


450 


10 


8 


2 


6 


450 


10 


4 


1 


7 


450 


25 


3 


2 



Dans les essais 1 a 3, on fait varier I e temps de depdt et Epaisseur de depot qui en results varie dans les 
memes proportions de 0,5 \x a 2 u.; toutes les couches ainsi deposees presentent une bonne adherence au 
substrat (100 % selon essai normalise, cf. exemple 5) et une bonne homogeneite. 

Dans ies essais 5 et 6, on fait varier, par rapport a la serie d'essais precedents, la vitesse d'ecoulement 
de bain d'electropolymerisation entre i'anode et la cathode : la couche obtenue presents la meme epaisseur, 
et toujours une bonne adherence et une bonne homogeneite. 

L'essai 7 correspond a une densite de courant de depdt plus elevee, qui n'entame pas les proprietes 
d'adherence et d'homogeneite de la couche. 

L'essai 4 est tntermediaire entre la premiere et !a deuxieme serie d'essais : la vitesse elevee d'ecoulement 
du bain previent tout risque de precipitations locales qui peuvent se produire du fait d'une duree plus elevee 
de depot. 



EXEMPLE 10 



On prepare le meme bain electrolytique aqueux que dans I'exemple 6. 

Un disque en zinc ou en acier electrozingue est monte sur des moyens d'entrafnement en rotation et plonge 
dans le bain electrolytique. 

Pendant la rotation du disque a une vitesse d'environ 4500 trs/min, on realise le depdt d'un film de poly- 
pyrrole par electropolymerisation sur ce disque qui sert d'anode, en faisant passer entre les electrodes un cou- 
rant d'environ 70 A/dm 2 pendant environ 1 s. L' epaisseur du film depose est d'environ 1 (.im. 

On prepare ensuite un second bain electrolytique aqueux constitue de 0,32 g de N-methylpyrrole et de 
2 S 8 g de sulfate de sodium (Na 2 S0 4 ) dans 40 ml d'eau distiilee. 

Le disque en acier zingue revetu de poly pyrrole est monte sur les memes moyens d'entrafnement que pre- 
cedemment et plonge dans le nouveau bain electrolytique. 

Pendant la rotation du disque a une vitesse d'environ 4500 trs/min, on realise sur le film de poly pyrrole I e 
depot d'un film de poly(N-methylpyrrole) par electropolymerisation sur ce disque qui sert d'anode, en faisant 
passer un courant de 30 A/dm 2 pendant environ 2 s. 

Le nouveau depdt obtenu esttres homogene et, du fait du caractere hydrophobe de poly(N-methy) pyrrole), 
ameliore encore la resistance a la corrosion du substrat. 



Revendications 



1. Precede de depot d'un revetement adherent de polypyrrole sur la surface d'une piece en metal oxydable, 
notamment a base de fer, de zinc, de cuivre, de nickel ou d'aluminium ou de ieurs alliages, par electro- 
polymerisation d'une solution electrolytique aqueuse ou hydroalcoolique de pyrrole et/ou d'un ou plu- 
sieurs pyrroles substitues, ou Tanode du dispositif d 'electropolymerisation est constituee de ladite piece 
en metal oxydable, ladite solution contenant des ions choisis parmi les ions de formule : 



10 



EP 0 659 794 A1 



5 




XH 



COO" 



(I) 



10 



2. 

20 

3. 
4. 

25 

5. 

30 6. 
7. 

35 

8. 
9. 

40 



dans laquelle 

X est choisi parmi 0, S et NH, 

Ri. R2. R3 ©t R 4 sont choisis independamment Tun de ('autre parmi -H, -CI, -Br, -F, -I, -OH, -SH, -NH 2 , 
-CHO, -COOH, -SO3H et leurs derives, des groupes aryfe, alkyle en Cj a C 20 . araikyle et aikylaryle, 
[1555gcespes pouvant etre substitues par un ou plusieurs groupes choisis parmi -OH, -SH, -NH 2 , -CHO, 
-COOH, =0, -CONH2, -N(X,X',X") + , -S0 3 H, epoxy ou alcoxy en C r C 6 ou pouvant former entre eux une 
structure cyclique, 

Procede selon la revendication 1, caracterise en ce que la solution contient des ions de formule I dans 
laquelle X est t'oxygene. 

Procede selon la revendication 1 ou la revendication 2, caracterise en ce que la concentration en solution 
des ions de formule I est superieure ou egale a 0,1 mole/ lit re. 

Procede selon la revendication 3, caracterise en ce que la concentration en ions de formule I est supe- 
rieure ou egale a 0,5 mole/litre. ■ ■■ 

Proced6 selon Tune quelconque des revendications precedentes, caraGterise en ce que la densite du cou- 
rant d'electropolymerisation est superieure ou egale a 0,4 A/dm 2 . 

Procede selon la revendication 5, caracterise en ce que la densite du courant d'electropolymerisation est 
superieure a 10 A/dm 2 . 

Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que la concentration 
totale en solution de pyrrole et/ou d'un ou plusieurs pyrroles substitues est superieure a 0,1 mole/litre. 



Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que la concentration 
totale en solution de pyrrole et/ou d'un ou plusieurs pyrroles substitues est superieure a 0,4 mole/litre. 

Procede selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que le pH de ladite 
solution est compris entre 3 et 10 et de preference entre 4 et 6. 

Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise en ce que ladite anode est 
en mouvement dans la solution electrolytique a une vitesse superieure a 10 m/minute. 

Bain aqueux ou hydroalcoolique d'electropolymerisation pour la mise en oeuvre d'un procede de depot 
d'un revetement adherent de polypyrrole sur une piece en metal oxydable, notamment a base de fer, de 
zinc, de cuivre, de nickel ou d'aluminium ou de leurs alliages, par electro polymerisation d'une solution 
electrolytique aqueuse de pyrrole et/ou d'un ou plusieurs pyrroles substitues, ou Tanode du dispositif 
d'electropolymerisation est constituee de ladite piece en metal oxydable, caracterise en ce qu'il contient 
des ions choisis parmi les ions de formule : 



50 



55 
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25 



45 



50 



55 . 




coo- 

(I) 

XH 



10 

dans laquelfe 

X est choisi parmi 0, S et NH, 

Ri, R2. R 3 et R4 s ont choisis independamment Tun de I'autre parmi -H, -CI, -Br, -F, -I, -OH, -SH, ~NH 2 , 
-CHO, -COOH, -SO3H et Ieurs derives, des groupes aryle, alkyleen C 1 a C 2 o, aralkyleetalkylaryle, ces groupes 
15 pouvant etre substitues parun ou plusieurs groupes choisis parmi -OH, -SH, -NH 2 , -CHO, -COOH, =0, 

-CONH 2 , -N(X,X',X") 4t -SO3H, epoxy ou alcoxy en C r C 6 ou pouvant former entre eux une structure cy- 
clique. 

12. Piece metailique comportant un substrat et au moins une couche de poiypyrrole deposee sur le substrat 
2Q r6alisee suivant i'une queiconque des revendications 1 a 1 0, caracterisee en ce que la surface de la piece 

metailique est en zinc, en cuivre, en nickel ou Tun de ieurs alliages. 

13. Piece metailique comportant un substrat revetu d'au moins deux couches superposees dont i'une au 
moins est une couche de potypyrrote deposee sur ie substrat et reaiisee suivant i'une queiconque des 
revendications 1 a 10, caracterisee en ce que la surface de la piece metailique est en fer, en acier, en 
zinc, en cuivre, en nickel, en aluminium ou Tun de Ieurs alliages et en ce que I'une au moins des autres 
couches deposees sur Tune des couches de poiypyrrole est deposee par voie electrolytique. 



14. Piece seion ia revendication 12 ou 13, caracterisee en ce que le substrat est en acier zingue. 

30 15. Utilisation de t<5les metalliques revenues d'un depot de poiypyrrole realise suivant Tune queiconque des 
revendications 1 a 10, pour la realisation d'assemblages par soudure electrique. 

16. Utilisation de toMes metatliques revetues d'un dep<5t de poiypyrrole realise suivant I'une queiconque des 
revendications 1 a 10 pour la mise en peinture par electrophorese. 

35 

17. Procede de protection contre la corrosion de pieces en metal oxydable, notamment a base de fer, de zinc, 
de cuivre ou d'aluminium ou de Ieurs alliages, caracterise en ce que Ton depose un revetement de poiy- 
pyrrole sur ia surface de ladite piece selon I'une queiconque des revendications 1 a 10. 
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